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Chapter1. General introduction 
熱、光、圧力、電場などの外部刺激に応答して
その分子構造や電子状態、磁性を可逆に変換可能
な双安定性化合物の創出は、機能性物質を開発す
る上で重要である。複数以上の金属イオンからな
る金属多核錯体が示す物性は、金属イオンの「種
類や数」、「酸化状態とスピン状態」、「配列および
集積様式」などに起因する。従って、これらを考
慮した分子設計により、金属錯体は期待する外場
応答性や多重安定性を発現する。シアン化物イオ
ン架橋金属多核錯体は、金属イオン間の磁気的・
電子的相互作用により、興味深い様々な物性を示
す。当研究室では、シアン化物イオン架橋多核錯
体の合成法を確立し、多核錯体の構造と物性の相
関について検討してきた。その結果、鉄イオンと
コバルトイオンからなる混合原子価環状四核錯
体 [Co2Fe2(CN)6(tp*)2 (dtbbpy)4](PF6)2∙2MeOH (1) 
([Co2Fe2] ， tp* = 
hydrotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borate, dtbbpy = 
4,4’-di-tert-butyl-bpy, bpy = 2,2’-bipyridine)が、熱誘
起相転移に伴い、特異な電子状態変化を示すこと
を見出した。物理測定により、錯体 1 は高温では
常磁性 HS 状態([(LS-CoII)2(HS-FeIII)2]（LS: low spin，HS: high spin）を示し、低温では分子内電子移
動とコバルトイオンのスピン転移により反磁性 LS 状態([(LS-CoIII)2(LS-FeII)2])へと変化することが
明らかとなり、金属イオン間電子移動誘起スピン転移 (ETCST : Electron-transfer-coupled spin 
transition)と名付けた(図 1)。熱誘起 ETCST 挙動は、低温における基底状態である LS 状態が、加熱
 
図 1. 錯体 1 のカチオン構造、水素原子及び
tert-butyl 基は省略(上図). CoFe 錯体における熱誘
起 ETCST挙動に伴う電子状態変化(下図). 
により高い自由度を持つ HS 状態へ転移するエントロピー駆動電子移動現象である。 
本学位論文は、ETCST 挙動が鉄-コバルトイオン間の分子内電子移動に基づくことに着目し、熱
以外の光・X 線照射・化学刺激による ETCST の発現と精密制御について研究を行った。さらに
ETCST を示す[Co2Fe2]環状四核錯体の水素結合による集積化法の開発を行った。 
 
Chapter2. Visible-light and X-ray irradiation induced ETCST 
錯体 1 は熱誘起 ETCST 挙動により 2 段階の転移を示す(図 2)。低温における基底状態は反磁性
LS 状態であり、エネルギー的に近接した常磁性 HS 状態が励起状態として存在する。従って、低温
で基底 LS 状態に外部刺激を与えることで、HS 状態が準安定状態としてトラップされることが期待
される。本研究では、錯体 1 の固体状態における熱以外の外部刺激を用いた ETSTST 挙動の発現に
ついて研究した。 
i) 可視光照射による双方向性電子状態変換 
錯体 1 の溶液の温度可変紫外・可視・近赤外（uv-vis-nir）吸収スペクトルを測定した結果、HS
状態においては CoII→FeIII原子価間電荷移動(IVCT: Intervalence Charge Transfer)吸収帯が 560 nmに、
LS 状態においては FeII→CoIII IVCT 吸収帯が 770 nmに、それぞれ観測された。すなわち、異なる波
長(532 nm, 808 nm)をもつ光を錯体 1 の結晶に低温で照射することで、HS・LS 状態を双方向に光ス
イッチできることが期待される。そこでまず、錯体 1 ([(LS-CoIII)2(LS-FeII)2])に 5 Kで FeII→CoIII IVCT
吸収帯である 808 nmの光を照射した際の磁化率変化を測定した(図 2)。その結果、LS 状態から HS
状態への変換に起因する磁化率の増大が観測
された。これは、 808 nm 光照射による
FeII→CoIII IVCT励起状態の生成([FeIILS-CoIIILS] 
→ [FeIIILS-CoIILS]*)と、その後の項間交差によ
り[FeIIILS-CoIIHS]が生成したと考えられる。こ
こで、準安定 HS 状態から基底 LS 状態への熱
緩和に比較的大きな活性化障壁が存在するた
め、準安定 HS 状態は 40 K まで安定にトラッ
プ さ れ る 。 次 に 、 準 安 定 HS 
([(HS-CoII)2(LS-Fe
III)2])状態についてCoII→FeIII 
IVCT遷移に対応する 532 nm光を照射した結
果、64%の HS 状態が LS 状態へと変化した。
さらに、532 nm及び 808 nmの光を交互に錯
体 1 に照射することで、両状態を可逆に変換
できることを見出した(図 2、挿入図)。 
 
 
ii) 選択的な金属イオンの K吸収端励起による高輝度 X線誘起相転移 
12.40 keV の放射光 X 線を用い錯体 1 の単結晶構造解析を行った結果、放射光 X線の照射により
電子状態が徐々に変化する特異な現象を偶然発見した。そこで、LS 状態に対して 12.40 keV の放射
光X線を照射した際の錯体 1の電子状態の時間変化をX線吸収スペクトル(XAS)と単結晶構造解析
で追跡したところ、X 線照射に伴い徐々に HS 状態へと変化することが分かった。鉄イオンとコバ
ルトイオンからなるヘテロメタル錯体である錯体 1 は、Fe K吸収端および Co K吸収端をそれぞれ
7.1 および 7.7 keV で示す。すなわち、12.40 keV の X 線照射による LS 状態から準安定 HS 状態への
変化は、鉄、コバルトのいずれか、もしくは両方の原子の励起によるものと考えられる。本研究で
 
図 2. 1 の熱及び可視光誘起 ETCST 挙動 (h1 = 808 
nm、h2 = 532 nm). 挿入図：可視光照射(緑：532 nm, 
赤：808 nm)による HS fractionのスイッチング挙動. 
は錯体 1 の電子状態変化における励起エネル
ギー依存性について検討した。励起放射光 X
線のエネルギーは、構成金属イオンである Fe K
吸収端及びCo K吸収端に対応する 7.129 keV、
7.725 keV 及び 12.40 keV を用いた。その結果、
Co K 吸収端励起に対応する 7.725 keV 以上の
放射光 X 線を照射した場合にのみ、LS 状態か
ら HS 状態へ 100%電子状態変換されることが
明らかとなった(図 3)。すなわち、X 線誘起
ETCST 挙動は顕著な照射エネルギー依存を示
し、Co イオンを励起した場合には LS から HS
状態への一方向 ETCST 挙動を示し、Feイオン
を励起した際には LS と HS 状態の双方向変換
がおこることが示唆された。これは、K 吸収端
を励起した場合に生成する励起状態の違いに
基づくと考えられる。電気化学の測定により、
LS 状態において Fe イオンの t2g軌道エネルギーは CoIIIイオンの t2g軌道よりも高いことを明らかに
した。すなわち、Co K 吸収端の励起状態において、過渡的に生成した Co イオンの 3d 軌道の空孔
は、より高いエネルギー準位にある Feイオンからの分子内電子移動により効率的に HS 状態へと変
換される。一方、Fe K 吸収端励起の場合には、FeIIイオンから CoIIIイオンへの電子移動はエネルギ
ー的に不利であり非選択的な変換であったと考えられる。以上より、異種多核錯体において、金属
イオン間電子移動の方向性と選択的金属元素励起を組み合わせることでエネルギー選択的 X 線誘
起 ETCST 挙動が発現したものと考えられる。 
 
Chapter3. Controlled thermal ETCST behavior by chemical modifications and chemical stimuli 
ETCST 挙動は、HS 状態と LS 状態間のエントロピー駆動クロスオーバー現象であり、2 つの状態
間のギブズ自由エネルギー差 (GHL = HHL-TSHL) で説明できる。ETCST 挙動は分子内電子移動に
基づくため、GHLは、主に鉄イオンとコバルトイオンの酸化還元電位差に相当する。したがって、
配位子の化学修飾や化学刺激によって金属イオンの酸化還元電位を制御することで ETCST 挙動を
精密に制御できることが期待される。本研究では、Co イオンの補助配位子を化学修飾した一連の
シアン化物イオン架橋 [Co2Fe2]環状四核錯体 ([Co2Fe2(CN)6(tp*)2(5,5’-dmbpy)4](PF6)2·4CH3CN (2), 
[Co2Fe2(CN)6(tp*)2(4,4’-dmbpy)4](PF6)2·4MeOH (3), [Co2Fe2(CN)6(tp*)2(4,4’-dmtbpy)4](PF6)2·4MeOH· 
2H2O (4) (5,5’-dmbpy = 5,5’-dimethyl-bpy, 4,4’-dmbpy = 4,4’-dimethyl-bpy, 4,4’-dmtbpy = 
4,4’-dimethoxy-bpy)) を合成し、ETCST 挙動の置換基依存性について検討した。ここで、各四核錯
体の Co イオンの構成要素の酸化還元電位  ([CoII/III(L)3]2+/3+)は、それぞれ E1/2 = 0.25 V (L = 
5,5’-dmbpy)、E1/2 = 0.20 V (L = 4,4’-dmbpy)、E1/2 = 0.15 V (L = 4,4’-dmtbpy) (vs. SCE)であり、同一の補
助配位子をもつ Feイオンの酸化還元電位([FeII/III(CN)3tp*]2-/-)は E1/2 = -0.54 V である。すなわち、錯
体 2-4 の熱誘起 ETCST 挙動は、補助配位子の違いによる Coイオンの酸化還元電位と相関すること
が期待される。 
ブチロニトリル溶液中における錯体 2-4 の熱誘起 ETCST 挙動について検討するため、温度可変
紫外可視吸収スペクトル測定を行った。その結果、測定温度範囲において錯体 2 は HS 状態のみを
示し、錯体 3 及び 4は平衡温度 T1/2 = 183 K (3)、210 K (4)で HS 状態から LS 状態への熱誘起 ETCST
挙動を示した。以上の結果は、コバルトイオンの補助配位子の電子供与性の違いで説明できる。す
 
図 3. HS fraction の放射光 X 照射時間変化(青：E = 
7.129 keV、赤：E = 7.725 keV、黒：E = 12.40 keV). 
なわち、補助配位子の電子供与性は 5,5’-dmbpy < 4,4’-dmbpy < 4,4’-dmtbpyの順に強いことからGHL
および対応する T1/2が 2 < 3 < 4 の順に変化したと考えられる。 
また，錯体 2 の平衡温度はブチロニトリルの融点以上では観測されなかったが、有機酸であるトリ
フルオロ酢酸の添加によって、錯体 2-4 のいずれにおいても熱誘起 ETCST 挙動が観測された。こ
れは、金属イオンに配位した末端 CN 基へのプロトン付加により LS 状態が安定化したことに起因
する。270 Kで錯体 4 にトリフルオロ酢酸を添加したところ、HS 状態から LS 状態への変化が観測
された。すなわち、錯体 4 は末端シアノ基へのプロトネーションに基づくプロトネーション誘起
ETCST 挙動を示すことが明らかとなった。 
錯体 2-4 の結晶を用いた温度依存磁化率測定の結果、2 および 3 は、T1/2 = 226 Kおよび 160 K に
おいて熱誘起 ETCST 挙動を示した。また、4 は熱誘起 ETCST 挙動を示さず、常に常磁性の HS 状
態を示した。以上の結果は、溶液中における置換基依存性と一致しない。これは、孤立分子が示す
固体物性が，分子の電子状態より結晶中における分子間相互作用に大きく影響を受ける場合がある
ことを示している。すなわち、固体における物性制御には、分子の電子状態のみならず分子のパッ
ッキングと分子間相互作用を考慮した集積化法の確立が重要である。 
 
Chapter4. Self-assembly of [Co2Fe2] molecular square through hydrogen bonding 
孤立分子が示す固体物性は、結晶中における分子間相互作用と分子のパッキングに大きく影響を
受ける。すなわち、固体物性を設計・制御するには、結晶中における分子の集積様式の制御が不可
欠であると考える。[Co2Fe2]環状四核錯体の鉄イオンに配位した末端 CN 基は弱塩基であり、環状
四核コアが作る平面の上下方向に向いている。そのため、[Co2Fe2]環状四核錯体は直線架橋型のプ
ロトンアクセプターとみなすことができる。さらに、末端 CN 基との水素結合の強さは[Co2Fe2]環
状四核錯体の電子状態に大きく影響する。本研究では、[Co2Fe2]環状四核錯体の指向性の高いプロ
トンアクセプター性に着目し、結晶中における水素結合を利用した ETCST 錯体の精密制御につい
て検討した。 
[Co2Fe2]環状四核錯体と直線架橋型、および三方架橋型プロトンドナー分子と組み合わせること
で、外場応答性[Co2Fe2]環状四核錯体の集積化を試みた。その結果、Hydroquinone (HQ)と環状四核
錯 体 [Co2Fe2(CN)6(tp*)2(4,4’-dmbpy)4]2+ の 反 応 に よ り 一 次 元 集 積 体
[Co2Fe2(CN)6(tp*)2(4,4’-dmbpy)4](BPh4)2·(HQ)2 (5)が得られ、Phloroglucinol(PG)との反応では二次元ハ
ニ カ ム シ ー ト 構 造 を も つ [Co2Fe2(CN)6(tp*)2(4,4’-dmbpy)4]3(PF6)6·(PG)2 (6) 及 び
[Co2Fe2(CN)6(tp*)2(4,4’-dmbpy)4]3(BPh4)4·(OTf)2·(PG)2 (7)が得られた。さらに、プロトンドナー部位と
し て よ り 酸 性 度 の 高 い カ ル ボ ン 酸 で あ る 三 方 架 橋 型 プ ロ ト ン ド ナ ー 分 子 cis, 
cis-1,3,5-cyclohexanetricarboxylic acid (CTA)との反応では、CTA の水素結合二量体で環状四核錯体が
架橋された二次元シート構造[Co2Fe2(CN)6(tp*)2(dmbpy)4]2(PF6)4∙(CTA)2 (8)が得られた。磁化率測定の
結果、錯体 5-8 は熱誘起 ETCST 挙動を示すことが明らかとなり、本研究における水素結合ドナー
を用いた集積化法が結晶中における ETCST 錯体の論理的配列に有用であることが分かった。 
 
Conclusion 
本学位論文は、シアン化物イオン架橋[Co2Fe2]環状四核錯体における電子移動を基盤とした状態
変換である ETCST 挙動に着目し、新たな外部刺激による電子状態変換の開拓、化学修飾を用いた
電子状態制御、および ETCST 錯体の集積化について検討したものである。その結果、可視光照射
による双方向性電子状態変換、およびエネルギー可変放射光 X 線照射による選択的電子状態変換を
新たに見出した。また、孤立分子における配位子の化学修飾や化学刺激により構成金属イオンの酸
化還元電位差を意図的に変えることで ETCST 挙動の制御が可能なことを実証した。さらに、指向
性水素結合を利用した ETCST 錯体の集積化法の確立と、それを用いた集積構造の次元制御法を確
立した。 
尚、放射光 X 線を用いた各種測定においては、高エネルギー加速器研究機構の村上洋一教授、熊
井玲児教授、中尾裕則准教授にご協力いただいた。この場を借りてお礼申し上げる。 
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